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Resumen
Se	midieron	densidades	e	índices	de	re-
fracción	 de	 mezclas	 binarias	 de	 agua,	
metanol	 y	 etanol	 con	 1-Etil-3-metilimi-






índice	de	 refracción	 (δh),	 que	 se	 ajusta-
ron	a	una	ecuación	polinomial	de	Redli-
ch-Kister	de	orden	cuatro.	





mixtures	 of	 water,	 methanol	 and	 etha-
nol	 with	 1-Ethyl-3-methylimidazolium	




Methylsulfate	 (MMIM-MeSO4)	 in	 the	
temperature	 range	 (298.15,	 308.15	 and	
318.15)	K	were	measured.	The	excess	of	
molar	volumes	(VME )	and	the	deviation	of	

















Palavras-chave: equação	 de	 Redli-













P	 o	 S):	 imidazolio,	 piridinio,	 pirrolidinio,	
tetra	 alquil	 amonio,	 fosfonio	 y	 sulfonio	
asociado	a	un	anión	orgánico	o	inorgánico:	
alquil	 sulfato,	 haluro,	 nitrato,	 acetato,	 te-
trafluoroborato, hexafluorofosfato y otros 
(3).El	interés	por	los	LI	como	disolventes	
en	diferentes	procesos	químicos	se	debe	a	
su	 excelente	 estabilidad	 térmica,	 elevada	




tica es que sus propiedades fisicoquímicas 
pueden ajustarse mediante modificaciones 






de	 catálisis,	 síntesis	 orgánica,	 técnicas	 de	
separación,	electroquímica	y	química	ana-
lítica (6-10). Estas aplicaciones requieren 
datos fisicoquímicos de líquidos iónicos y 
sus	mezclas	con	otros	componentes;	en	la	
literatura	se	reportan	propiedades	termodi-
námicas	 y	 termo-físicas:	 densidad,	 visco-
sidad,	índices	de	refracción,	velocidad	del	




En	este	artículo	 se	 reportan	 las	den-
sidades	 (ρ)	 y	 los	 índices	 de	 refracción	
de	 la	 línea	D	del	sodio	(hD)	de	mezclas	




MeSO4)	 a	 (298,15,	 308,15	 y	 318,15)	





















dad	 e	 índice	de	 refracción	 se	 usan	para	
calcular	el	volumen	de	exceso	molar	
(VME )	y	la	desviación	del	índice	de	refrac-
ción	 (δh),	 ajustados	 con	 la	 ecuación	 de	










Metanol	 (99,9%)	 de	 Mallinckrodt	 Che-
micals,	 Etanol	 (99,8%)	 de	 Carlo	 Erba,	

































atómicos	 recomendadas	 por	 la	 IUPAC	 en	
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tabla 1. Revisión bibliográfica de volumen de exceso molar y desviaciones del índice de refrac-
ción	de	mezclas	binarias	solvente	hidroxilico	+	líquido	iónico























































































































experimental Literatura experimental Literatura
EMIM-EtSO4 1,2374 1,23737 (26) 1,4790 1,47889	(27)
MMIM-MeSO4 1,3271 1,3272	(28) 1,4830 1,48270	(28)
Agua 0,9970 0,9971	(29) 1,3326 1,3328	(29)
Metanol 0,7866 0,7865 (30) 1,3266 1,32645 (30)
Etanol 0,7852 0,7852	(30) 1,3593 1,35922	(30)
La	densidad	de	los	componentes	pu-







ratura de trabajo durante 60 minutos; la 
temperatura	del	agua	se	controla	con	un	
termostato	 digital	 con	 una	 precisión	 de	
± 0,01	 K.	 La	 incertidumbre	 en	 la	 den-
sidad	 es	 ± 0,045%	 y	 la	 precisión	 en	 el	
volumen	 de	 exceso	 molar	 (VME )	 es	 de	
± 0,01	cm3	mol–1.	Para	los	solventes	pu-
ros	 y	 las	 mezclas	 binarias,	 las	 medidas	
se	 toman	 por	 triplicado,	 y	 el	 promedio	
de	los	tres	valores	se	introduce	en	todos	
los	cálculos.	
Los	 índices	 de	 refracción	 son	 medi-
dos	usando	 la	 línea	D	del	 sodio	con	un	
refractómetro	 termostatado	 Reichert;	 la	




índice	 de	 refracción	 de	 los	 sistemas	 bi-
narios,	el	instrumento	se	calibró	midien-
do	por	triplicado	el	índice	de	refracción	
de	 agua	 destilada	 y	 etanol	 a	 diferentes	
temperaturas.	El	depósito	del	prisma	tie-
ne	 forma	 de	 cono	 truncado	 para	 que	 al	
depositar	 la	 muestra	 vierta	 siempre	 so-
bre	 el	 prisma	 que	 está	 en	 el	 centro	 del	
depósito,	y	al	mismo	tiempo	para	evitar	
que	 salpique	 o	 se	 derrame	 algo	 del	 lí-
quido	de	la	muestra	cuando	se	deposita.	
La	 temperatura	a	 la	que	se	encuentra	 la	
muestra	 posee	 una	 precisión	 de	 0,01	 K	
y	 la	 iluminación	 es	 LED	 589,0	 nm.	 La	
superficie del prisma del refractómetro 
está	termostatizada	por	una	corriente	de	
agua	procedente	de	un	baño	termostático	
PolyScience que facilita un flujo de agua 






el equipo utilizado es 1,3250 a 1,5600.
Se	 realizaron	 tres	 mediciones	 inde-




lando	 en	 el	 refractómetro,	 la	 precisión	
en	 el	 índice	 de	 refracción	 es	 ±	 0,0001	
unidades	y	las	desviaciones	del	índice	de	
refracción	 (δh)	 se	 reportan	 en	 ±	 0,0004	





de	 mezcla	 se	 realizaron	 en	 paralelo	 a	 las	
medidas	de	densidad,	es	decir,	una	vez	in-
troducidos	los	líquidos	en	los	picnómetros,	












Este	 hecho,	 además	 de	 reducir	 notable-
mente	el	tiempo	empleado	en	la	medición,	
contribuye	 a	 aumentar	 la	 exactitud	 de	 la	
misma,	 pues	 disminuye	 el	 tiempo	 de	 ex-
posición	de	la	mezcla	a	la	atmósfera,	redu-
ciéndose	las	posibles	pérdidas	por	evapo-
ración que modificarían la concentración. 
De	todos	modos,	para	evitar	en	lo	posible	
dicha	evaporación,	así	como	 la	adsorción	


















Los	 valores	 de	 densidad,	 índices	 de	 re-




























E = xi Mi
i=1
2















hD	 son	 la	 densidad	 y	 los	 índices	 de	 re-
fracción	de	 la	mezcla;	 oi , 
o
i  y Mi(i =	
1;2)	 son	 la	 densidad,	 los	 índices	 de	 re-
fracción	y	la	masa	molar	de	los	compo-
nentes	puros.
El	 volumen	 de	 exceso	 molar	 (VME )	






















Los	 parámetros	 de	 ajuste	 usando	 la	
ecuación	 3	 para	 los	 sistemas	 binarios	



































lumen	 de	 exceso	 molar	 es	 negativo	 en	
todo	 el	 rango	 de	 fracción	 molar	 para	
los	 cuatro	 sistemas	 binarios	 a	 298,15,	
308,15	y	318,15	K.	Los	LI	EMIM-EtSO4	
y	MMIM-MeSO4	contienen	grupos	etilo	
y	 metilo	 tanto	 alrededor	 del	 grupo	 imi-
dazolio	como	unidos	al	grupo	sulfato	que	




pos	 metilo	 sobre	 el	 sulfato	 sería	 mayor	
que	en	los	grupos	etilo.	
Además,	 los	 pares	 electrónicos	 del	




Butil Metil Imidazolio Tetrafluoroborato 
(BMIM-BF4)	 se	 han	 reportado	 volúme-
nes	 de	 exceso	 molar	 positivos	 (33);	 en	
contraste	con	el	agua,	los	alcoholes	adi-
cionales	 al	 grupo	 –OH	 poseen	 fuerzas	
intermoleculares	débiles	por	la	presencia	
de	 cadenas	 alquílicas	 que	 favorecen	 la	










x1 hD δh ρ VME x1 hD δh ρ VME













































































































































































































































































































































































































x1 hD δh ρ VME x1 hD δh ρ VME
















































































































































































































































































































































































































menos	 negativo	 con	 el	 incremento	 de	
temperatura	para	 el	 sistema	binario	 con	
agua;	 esta	 dependencia	 del	 volumen	 de	
exceso	 molar	 con	 la	 temperatura	 en	 la	
mezcla	Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2)	 tam-
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Este	 comportamiento	 también	 fue	 re-
portado	 por	A.	 B.	 Pereiro	 para	 mezclas	





ratura	 en	 los	 sistemas	 estudiados	 se	 ha	
interpretado	por	otros	autores:	el	aumen-
to	 de	 la	 movilidad	 térmica	 favorece	 la	
ocupación	efectiva	de	sitios	intersticiales	
para	el	caso	de	los	alcoholes,	el	volumen	


















refracción	 a	 composición	 equimolar	 se	
hace	 menos	 positiva	 con	 el	 incremento	
de	 temperatura	 para	 el	 sistema	 binario	
Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2),	 en	 los	 sis-
temas	 binarios	 de	 LI	 con	 alcoholes	 la	
desviación	 del	 índice	 de	 refracción	 se	
hace	mas	positiva	con	el	 incremento	de	
temperatura.
Las Figuras 5 y 6 muestran una 
comparación	 de	 volúmenes	 de	 exce-
so	 molar	 y	 desviaciones	 del	 índice	 de	
refracción	 paralas	 mezclas	 binarias	 a	
298,15	 K	 con	 valores	 de	 la	 literatura.
Se	 observa	 la	 siguiente	 tendencia	 para	
VME 	 más	 negativos:	 Etanol(x1)+MMIM-
MeSO4(x2)	 >	 Metanol(x1)+EMIM-
EtSO4(x2)	 >	 Etanol(x1)+EMIM-EtSO4	
(x2)	 >	 Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2)	 y	










el	 ajuste	 polinomial	 de	 Redlich-Kister	
(16).Valores positivos de Bo	indican	des-
viaciones	positivas	del	 índice	de	refrac-
ción;	 los	valores	de	Bo	a	298,15	K	para	




EtSO4(x2)	 y	 Etanol	 (x1)+MMIM-
MeSO4(x2)	respectivamente;	la	magnitud	




> Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2)	 > 
Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2)	 > Etanol	
(x1)+MMIM-MeSO4(x2).















Figura 3. Volumen	de	exceso	molar	para	 los	sistemas	binarios	A:	Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2),	
B:	 Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2),	 C:	 Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2)	 y	 D:	 Etanol(x1)+MMIM-
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Parámetros de ajuste Redlich-Kister








































































































































































































Valores	 de	 B0	 indican	 volúmenes	 de	
exceso	 molar	 negativos.Los	 valores	 de	
B0	 a	 298,15	 K	 para	 las	 mezclas	 bina-




respectivamente;	 el	 análisis	 de	 los	 valo-
res	de	B0	sugieren	el	siguiente	orden	para	
























En	 estas	 ecuaciones,	 S	 representa	
la	densidad	o	 índice	de	refracción	de	 la	




















e	 índice	de	 refracción	del	 líquido	 iónico	
puro.	Este	sistema	presenta	volúmenes	de	
exceso	 molar	 negativos	 y	 desviaciones	
positivas	del	índice	de	refracción	con	un	
mínimo	o	máximo	a	fracción	de	etanol	de	
aproximadamente	 0,7,	 como	 se	 observa	
en	las	Figuras	3C	y	4C.
concLusIÓn
Densidad	 e	 índice	 de	 refracción	 para	
mezclas	 binarias	 de	 agua,	 metanol	 y	
etanol	 con	 EMIM-EtSO4	 y	 de	 etanol	
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Figura 4.	Desviaciones	del	índice	de	refracción	para	los	sistemas	binarios	A:	Agua(x1)+EMIM-
EtSO4(x2),	 B:	 Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2),	 C:	 Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2)	 y	 D:	
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Figura 5.	 Sistemas	 binarios	 con	 etanol:	 Volumen	 de	 exceso	 molar	 a	 298,15	 K	 (A)	
Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2),	o:	Datos	experimentales,	°:	Referencia	20,	+:	34,	n:	35	y	l: 36; 
(B)	Etanol(x1)+MMIM-MeSO4(x2), ∆: Datos experimentales, p:	Referencia	18,	l:	19	y	°:	37;	
Desviaciones	del	 índice	de	refracción	a	298.15	K	;	(C)	Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2),	o:	Datos	
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Figura 6.	 Sistemas	 binarios	 con	 EMIM-EtSO4:	 Volumen	 de	 exceso	 molar	 a	 298,15	 K	 (A)	
Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2),	o:	Datos	experimentales,	l:	Referencia	20,	n: 26, °: 38 y ∆: 39; 
(B)	Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2), ∆: Datos experimentales, p:	Referencia	21,	n:	35,	o:	40	y	l:	
41;	Desviaciones	del	índice	de	refracción	a	298.15	K;	(C)	Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2),	o:	Datos	






0,00   0,20   0,40     0,60    0,80    1,00
0,00   0,20   0,40     0,60    0,80    1,00













































peratura	para	el	sistema	binario	Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2), superficie generada con los paráme-
tros	de	ajuste	de	la	Tabla	4.
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